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論文内容要旨
 第1章序論
 この章ではシリコン中の鉄及び鉄・ドーパント対の従来の研究を概観し,問題点や疑問点を
 指摘する。その後,本研究の目的を述べる。
 安定・準安定状態を有する不純物や欠陥が半導体中に存在することは,DLTS法の研究が進
 展するにつれ広く知られるようになった。そして,そのような系では永続光伝導やフォトクエ
 ンチングなど,興味ある振る舞いが見い出されている。現在,半導体中の安定・準安定状態に
 関する研究は,この分野の重要な問題となっている。問題解決のためには,それら安定・準安
 定状態が欠陥のどのような配置に対応するかを調べることである。しかし,DLTS法では欠陥
 の配置を決定することはできない。
 ところでシリコン(Si)中の鉄(Fe)・アクセプタ一対にも安定・準安定状態が存在すること
 がDLTS法の研究より見い出されている。それによると,Fe・B対が一つの状態を持つ以外は,
 Fe・AI,Fe・Ga,Fe・1n対は安定及び準安定状態の二つの状態を持つ。一方,電子スピン共鳴
 (ESR)法の研究により,Si中のFe・アクセプター対には二つの対称性を持つものがあること
 が見い出されている。すなわち,Fe・B対が三方対称対を持つ以外は,Fe・A1,Fe・Ga,Fe・
 1n対は三方対称対と斜方対称対の二つの対称性を持つ。そこで,本研究の第一の目的は,
 1)Fひアクセプタ一対の安定及び準安定状態がそのいかなる配置に対応するか,
 を調べることである。
 鉄の拡散の活性化エネルギーは古くからいろいろな方法で調べられている。しかし,n型Si
 中では0.8eV,p型Si中では0.6eV付近の値にばらついていることから,拡散の活性化エネ
 ルギーがFeの荷電状態に依存する可能性がある。そこで,
 2)Feの拡散の活性化エネルギーがFeの荷電状態に依存するか否か,
 を調べることを本研究の第二の目的とする。
 拡散法やイオン注入法でリンが注入されたいわゆるリン注入層は重金属不純物の捕獲中心と
 して働くことが知られている。従来,FeがPそれ自身ではなく,Pを導入するときに生じるSi
 クラスターや損傷層によって捕獲されると考えられている。しかし,
 3)ドナー不純物であるFeとPが直接反応する可能性がある。その当否を調べること,
 を調べることを本研究の第三の目的とした。
 第2章実験方法
 この章では本研究の実験手順を述べる。その内容は,試料の性質及び作成手順,鉄添加法,
 急冷法,ESR法による鉄及び鉄・ドーパント対の濃度の測定法などである。
 本研究で用いた試料は,浮遊帯溶融法(Floatingzonemethod,FZ)で育成されたp型(B,
 Al,Inドープ)及びn型(Pドープ)の無転位単結晶から作成したものである。試料は(100),
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 (OH),(011)面で囲まれた3.0×3.3x3.7mm3の直方体形状に切り出した。その後,表面の化
 学研磨を行ない,試料とFeを一緒に石英管中に真空封入した。3章の実験の場合は,1300。Cで
 2時間焼鈍して鉄をドープした後,Feを過飽和状態に保っために急冷を行なった。急冷方法は
 石英管を氷水中に入れた後すばや.く割る方法である。一方,4章の実験の場合は,UOO。Cで2
 時間焼鈍後の冷却中のFeとPの複合体形成過程を調べるために,冷却速度を制御した。不純物
 対の形成及び分解過程を調べるために等時焼鈍及び等温焼鈍実験を行った。等時焼鈍実験から
 反応,即ち対形成及び分解が起こる温度域を求めることができる。等温焼鈍実験より,反応過
 程や反応速度を律速する欠陥の移動の活性化エネルギー等を求めることができる。等時焼鈍及
 び等温焼鈍は,恒温油槽を用いて行った。鉄や鉄・アクセプター対の濃度は電子スピン共鳴法
 により決定した。この方法は異なった対称性を持つ鉄・アクセプタ一対の濃度を,分離して決
 定できる特徴を有する。また,非接触法であるので試料セットの時間が短く,その間の鉄の状
 態変化を最小限に抑えることができる(シリコン中の鉄は室温付近でも拡散する)。
 第3章Feとアクセプター(AI,Ga,In)との反応
 この章では,まず最初にFeやFe一アクセプタ一対の濃度を求めるためのESR吸収曲線を示
 す。次に,Feとアクセプターの反応一ペア形成及び分解一が起こる温度領域を,等時焼鈍法に
 より決定した結果を示す。最後に等温焼鈍法により反応を律速する各種のエネルギーを求めた
 結果を示す。
 Feのドナー準位はE.+0.4eVにあるので,Fe濃度がアクセプタ一濃度より高い場合,Fe。
 の一部がイオン化されてFe÷になり,中性及び+1価のFeが共存する。焼鈍の過程でFe+と
 (一1)価にイオン化したアクセプターが結合したFe一アクセプタ一対が形成される。等時焼鈍
 においてFe・アクセプター対の濃度は100℃付近で最大値を示し,その後減少して200℃で濃度
 が検出限界以下になる。対が形成される温度領域での等温焼鈍において,Fe・アクセプタ一対
 の濃度は時間に対して単調に増加し,ある一定値に飽和するような振舞いを示す。試料内で起
 きている現象は,Fe+がAlの所へ拡散して行ってFe-A1対を形成するという反応であると考
 えられる。各温度の等温焼鈍におけるIP2]/[P1]の値の定常値と焼鈍温度の関係から,Fe-AI
 対及びFe-Ga対の場合には最隣接で〈m〉方向の三方対称対が安定状態,第二隣接で〈100〉
 方向の斜方対称対が準安定状態であること,一方Fe-ln対の場合は,最隣接で〈m〉方向の三
 方対称対が準安定状態,第二隣接で〈100〉方向の斜方対称対が安定状態であることを見い出し
 た。それぞれの状態の間のエネルギー差はFe-A1対では0.07±0.01eV,Fe-Ga対では0.03±
 0.01eV,Fe-ln対では0.09±0.01eVである。これらのエネルギー差は,DLTS法で得られた
 それぞれの対の安定及び準安定状態のエネルギー差にほぼ一致する。この結果は,DLTS法で
 得られたFe-A1対及びFe-Ga対の安定状態とFe-ln対の準安定状態が最隣接〈111〉三方対称
 対に,また,Fe-Al対及びFe-Ga対の準安定状態とFe-ln対の安定状態が第二隣接〈100〉斜
 方対称対に対応することを示している。
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 また,対形成の解析から,Si中のFe+の拡散の活性化エネルギーは0.68±0.OleVと求めら
 れた。
 第4章FeとPとの反応
 この章では,鉄添加の高温焼鈍からの冷却中に形成されたFeとPの複合体に関する実験結
 果を示す。
 P濃度が高い試料では,冷却速度が遅くなるとFe濃度が減少することが見い出された。これ
 は遅い冷却中,格子間Fe原子とP原子とが反応してESR不活性になったためであると考えら
 れる。冷却中にFeとPが複合体を形成する温度領域を,速い冷却方法と遅い冷却方法を組み合
 わせることによって求めた結果,300～500℃であった。試料の温度が約500℃位に下るまでは,
 Fe原子はP原子と何度も衝突するが結合エネルギーが小さいためにすぐ分解してしまう。し
 かし,500。C以下になると,たまたまP原子と衝突したFe原子が分解する以前に試料の温度が
 低くなり,Fe原子がP原子との結合を振り切ることができなくなるために,遅い冷却後の格子
 間Feの濃度が減少すると考えられる。このようにして形成されたFe・P複合体は高温におい
 て分解される可能性がある。P濃度が高い試料の等時焼鈍実験では,遅い冷却をした試料では
 Fe濃度は150℃付近から増加して200℃付近で極大値に達し,その後減少して300。Cで測定限界
 以下になる。遅い冷却中に形成されたFe・P複合体が,焼鈍中に分解されるためにFe濃度が
 増加すると考えられる。等温焼鈍実験では,焼鈍初期の過程で格子間Feの濃度は一旦増加して
 最大値になった後減少する。等温焼鈍挙動を,冷却中に形成されたFe・工)複合体が分解されて
 Fe原子が再固溶する一方,それらが急冷凍結欠陥へ拡散していくという過程の組み合わせで解
 析した結果,Fe原子とP原子の間の結合エネルギー及びFe原子の拡散の活性化エネルギーと
 して0.90及び0.80eVが求められた。
 第5章結論
 1.Si中のFe-Al対及びFe-Ga対の場合,三方対称対が安定状態,斜方対称対が準安定状態
 であり,一方Fe-ln対の場合は,三方対称対が準安定状態,斜方対称対が安定状態であるこ
 とを見い出した。そして,それぞれの状態の間のエネルギー差はFe-AI対では0.07eV,Fe
 -Ga対では0.03eV,Fe-ln対では0.09eVである。
 2.Feは遅い冷却中,300～500。Cの温度範囲においてFeの拡散距離内に存在していたPと複
 合体を形成する。その複合体は等時焼鈍の過程において150～250℃で分解する。分解した格
 子間FeOは急冷凍結欠陥へ拡散する。
 3.Si中のFeとPの間の結合エネルギーは0.90eVである。
 4.Si中のFe。の拡散の活性化エネルギーは0.80eVである。
 5.Si中のFe+の拡散の活性化エネルギーは0.68eVである。
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 論文審査の結果の要旨
 半導体の電気的および光学的性質はその中に含まれる不純物や欠陥により大きく変えられ
 る。これらの中でシリコン中の鉄は深いドナーレベルを持ち,キャリヤーの再結合中心として
 働き素子を劣化させる。そのため鉄をシリコン中に固溶させないようにすること,また,一旦
 固溶した鉄を素子の活性層から取りのぞくことが実用上重要になり,これらの基礎的な知識と
 して一般的なシリコン中での鉄の振る舞いを知ることが大切になってくる。本研究はシリコン
 中の鉄の状態および挙動を,試料の熱処理を変えていった時の電子スピン共鳴の測定により明
 らかにしたものである。
 シリコン中の鉄はドナーとして働きアクセプターと対を作ることが知られている。このとき
 のESRシグナルの空間対称性からアクセプターの第一近接位置の鉄と第二近接位置の鉄を区
 別し,この二つのシグナルの大きさの温度変化から,その相対的なエネルギー準位を求め,FeAI
 およびFeGa対の場合は第一近接位置が安定であるが,Fein対では第二近接位置が安定である
 ことを見いだした。また,ここで得られたエネルギー値は電気的な測定から得られたものと一
 致しており,この方法が空間対称性のみならずエネルギーおよびイオン価についての知見を同
 時に与える優れた実験手法であることを示した。この方法を用いて,鉄と同じくドナーである
 リンとの問の相互作用を調べ,400。C以下ではこの間に複合体を作ることを見いだしその結合エ
 ネルギーを求めた。更に,シリコン中での鉄拡散の活性化エネルギーがイオン価によって異な
 ることを見いだした。従来の報告では,ばらついた価が出されているが,その原因はイオン価
 を区別しないで活性化エネルギーを測定したためであることを指摘した。
 以上述べたように本研究は,試料の熱処理によるESRシグナル強度の変化よりシリコン中
 の主要な不純物である鉄の状態を導きだし,その挙動を明らかにしたものであり,半導体中の
 不純物の研究を大きく前進させたものである。これらの結果は,高橋英樹が自立して研究活動
 を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって高橋英樹提出の論
 文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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